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Каталитическое удаление монооксида углерода при низких температурах (15–35 °С) актуаль-
но вследствие необходимости создания эффективных средств индивидуальной защиты органов 
дыхания (СИЗОД) от одного из наиболее опасных токсикантов, концентрация которого при 
чрезвычайных ситуациях может достигать 0,2–0,5 % и представлять непосредственную угрозу 
жизни человека. 
Известные к настоящему времени катализаторы низкотемпературного окисления СО облада-
ют рядом недостатков, ограничивающих их использование в СИЗОД. Гопкалипт, представляю-
щий собой смесь оксидов марганца и меди [1], и золотонанесенные катализаторы на основе окси-
дов переходных металлов [2] дезактивируются парами воды, палладий и платинананесенные ка-
тализаторы [3, 4] проявляют заметную активность в низкотемпературном окислении СО только 
при высоком содержании благородного металла (5–7 мас.%). Описанные в литературе низкотем-
пературные металлокомплексные катализаторы окисления СО представляют собой либо гомо-
генные водные системы, содержащие хлориды платиновых металлов и соли металлов перемен-
ной валентности [5,6], либо эти системы, нанесенные на твердый носитель: например, уголь, ок-
сид алюминия, силикагель [7–9]. Данные гетерогенизированные системы, как правило, 
обеспечивают полное удаление СО из воздуха при содержании благородного металла 1–2 мас.% 
и стабильны в присутствии влаги, однако гранулированный носитель создает высокое сопротив-
ление очищаемому газовому потоку, что лимитирует их использование в средствах защиты.
Углеродные носители вследствие их особых свойств, высокой химической и термической 
устойчивости, простоты поверхностной модификации, высокой удельной поверхности и электро-
нодонорным свойствам позволяют стабилизировать металл в состоянии, необходимом для реак-
ции низкотемпературного окисления СО. Особый интерес в этом отношении представляют волок-
нистые углеродные материалы [10]. В настоящее время в Республике Беларусь на Светлогорском 
ПО «Химволокно» производятся различные виды активированных улеволокнистых материалов с 
развитой удельной поверхностью, достигающей 1500 м2/г, и малым диаметром волокна (5–10 мкм). 
Каталитическая система, эффективно удаляющая СО в широком диапазоне его концентра-
ций при низких температурах, получена нами при использовании в качестве носителя активиро-
ванной углеродной волокнистой ткани бусофит [11]. Установлено, что каталитическая система, 
приготовленная пропиткой электрохимически обработанного бусофита раствором солей PdCl
2
, 
FeCl
3
, CuBr
2
 и Cu(NO
3
)
2
 и активированная в оптимальных условиях, при непрерывной подаче 
очищаемого воздуха в проточном режиме (V
o
 – 13000 ч-1) и его высокой влажности (70–85 %) обе-
спечивает 100%-ную конверсию СО как при малом (0,03 %), так и при высоком (0, 5 %) содержа-
нии монооксида углерода.
Для выяснения эффективности катализатора низкотемпературного окисления СО в качестве 
фильтроматериала СИЗОД необходимо исследовать его каталитические свойства в условиях, 
имитирующих дыхание человека.
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Цель настоящей работы – исследование активности металлсодержащих углеволокнистых ка-
тализаторов в низкотемпературном окислении СО в условиях, имитирующих дыхание человека, 
на специально разработанной установке, и установление природы активного центра в каталити-
ческой системе в условиях имитации дыхания.
Методика приготовления катализатора. В качестве носителя для каталитических систем 
использовали активированную углеродную ткань бусофит (СПО «Химволокно», Беларусь). При-
меняли электрохимически обработанный бусофит (бусофит ЭХО), приготовленный при скоро-
сти подачи материала 20 м/ч и силе тока 15 А. Перед нанесением активного компонента углерод-
ный носитель отмывали дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушили при 120 °C 
до постоянства массы.
Катализатор на основе бусофита ЭХО готовили путем пропитки углеволокнистой ткани во-
дным раствором хлоридов палладия (II) и железа (III), бромида и нитрата меди (II). Была ис-
пользована пропиточная система PdCl
2
, FeCl
3
, Cu(CH
3
COO)
2
, CuBr
2
 с мольным соотношением 
Cu(NO
3
)
2
/CuBr
2
, равным 2,2, описанная нами в работе [11]. 
Объем пропиточного раствора составлял 5 мл на 1 г воздушно-сухого углеродного носителя, 
рН пропиточного раствора – 1,8. Концентрация палладия в пропиточных растворах равнялась 
3,75 мг/мл, а атомные отношения Cu/Pd и Fe/Pd составляли соответственно 10,5 и 0,68. 
Носитель выдерживали в пропиточном растворе в течение 17 ч при комнатной температуре, 
а затем сушили при 50 °С до удаления избытка воды. После сушки катализатор активировали на 
воздухе в течение 4 ч при 170 °С. Содержание компонентов катализатора относили к единице мас-
сы сухого носителя. Для палладия оно составляло 0,176 ммоль/г бусофита (1,9 % от массы носите-
ля), для меди и железа – 1,85 и 0,12 ммоль/г бусофита соответственно.
Определение каталитической активности. Для определения активности образцов металл-
содержащих каталитических систем на основе углеволокнистых материалов в реакции низко-
температурного окисления СО в условиях, имитирующих дыхание человека, нами была разра-
ботана и собрана установка, отображенная на рис. 1 (а – вдох, б – выдох). Реактор (рис. 1, 4) более 
подробно изображен на рис. 2.
Условия загрузки катализатора в разборный лабораторный реактор были следующие: 
8 пластин катализатора цилиндрической формы (диаметр-5 см) помещали между двумя фик-
сирующими сеточками, двумя резиновыми прокладками и уплотняли кольцом толщиной 
4 мм. Диаметр и высота слоя катализатора при этом в рабочей зоне составляли 3,7 и 0,6 см со-
ответственно, а объем катализатора – 6,62 см3. Масса загрузки катализатора в рабочей зоне – 
  
Риc. 1. Установка для определения в условиях имитации дыхания активности в низкотемпературном окислении СО 
металлсодержащих катализаторов на основе углеволокнистых носителей: а – вдох, б – выдох; 1 – склянка-увлажни-
тель (или осушитель); 2 – гигрометр; 3 – соленоидные клапаны; 4 – каталитический реактор; 5 – вентили; 
6 – контроллер работы клапанов
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2,7 г. Скорость подачи газа на обоих потоках – 2 л/мин, 
объемная скорость и время контакта соответственно 
18100 ч–1 и 0,2 с–1, а линейная скорость – 3,1 см/с.
Реактор крепили на установке в горизонтальном 
положении относительно линии входа и выхода газо-
вого потока, при этом пластины катализатора распола-
гались вертикально. Опыты в проточном режиме про-
водили при непрерывной подаче реакционной смеси 
с заданной влажностью. Опыты в режиме с имитацией 
дыхания осуществляли с чередованием тактов:
1-й такт – через реактор проходит реакционная 
смесь: воздух + 0,5 об. % СО с заданной относительной 
влажностью;
2-й такт – через реактор проходит воздух с заданной 
относительной влажностью.
Затем цикл повторяли. Продолжительность каждого 
такта при этом составляла 2,5 с. Отбор пробы для ана-
лиза осуществляли в фазу выдоха в месте, обозначен-
ном на рис. 1, б значком «�».
С целью приближения к реальному процессу дыха-
ния человека при имитации акта выдоха воздух раз-
бавляли азотом до содержания в нем кислорода 12– 
14 об. %. 
Концентрация СО в реакционной смеси – 0,5 об. %, 
температура газовоздушной смеси и воздушного пото-
ка, подаваемых в зону реакции, составляла 20 °С. Кон-
центрацию СО на входе и выходе из реактора опреде-
ляли газохроматографическим методом на колонке длиной 2,5 м, заполненной активированным 
углем марки АГ-2, при расходе газа-носителя (воздуха) 100 мл/мин. Конверсию СО рассчитыва-
ли по разности его содержания в одинаковых по объему пробах газа до и после реактора. Влаж-
ность газовоздушной смеси определяли измерителем влажности Testo 605-H1 («Testo GmbH», 
Германия).
Физико-химические методы исследования катализаторов. Рентгеновские фотоэлектрон-
ные (РФЭ)-спектры снимали на спектрометре Kratos Axis His (Кардиффский университет, Вели-
кобритания), используя источник рентгеновских лучей AlK
a
 (1486,6 эВ) мощностью 169 Вт c ана-
лизатором проходящей энергии 40 эВ. Спектры были получены при нормальной эмиссии с при-
менением нейтрализатора заряда. Все энергии связи корректировали относительно линии С1s 
с энергией 284,5 эВ. Погрешность определения интенсивности составляла ±0,5 %, доверитель-
ный интервал 0,95. Спектры разлагали на компоненты по программе Casa XPS. Образцы поме-
щали в ампулы и запаивали, предварительно обработав часть из них реакционной смесью. Ам-
пулы вскрывали непосредственно перед проведением измерений.
Опыты по вымыванию из образцов палладия проводили в стеклянной колонке (внутренний 
диаметр 7 мм) при комнатной температуре. В колонку помещали воздушно-сухой образец (на-
веска 0,5 г, высота слоя 50 мм), заливали дистиллированной водой, удаляли пузырьки воздуха 
и пропускали последовательно 500 мл дистиллированной воды и 200 мл 1 М раствора НСl со 
скоростью 3 мл/мин. 
Концентрацию палладия в анализируемых растворах определяли на атомно-эмиссионном 
спектрометре с индуктивно связанной плазмой Vista Pro («Varian», США. Погрешность опреде-
ления концентрации составляла ±0,5 %, доверительный интервал – 0,95.
Результаты и их обсуждение. На рис. 3 показана зависимость конверсии СО от продолжи-
тельности опыта для обезвоженного и воздушно-сухого (содержание воды – 5,5 мас.%) образцов 
катализатора при проведении опытов в разборном лабораторном реакторе в проточном режиме 
Рис. 2. Схема лабораторного реактора для опре-
деления активности в низкотемпературном 
окислении СО металлсодержащих катализато-
ров на основе углеволокнистых носителей: 1 – 
фиксирующие сетки; 2 – слой катализатора (в 
виде цилиндрических пластин); 3 – уплотни-
тельное кольцо; 4 – резиновые прокладки
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(а) и в условиях имитации дыхания (б) с подачей газовых потоков разной влажности. Сухие газо-
вые потоки получали, пропуская газовую смесь над свежепрокаленным при 400 °С цеолитом 
Na�, показания гигрометра (по относительной влажности) при этом не превышали 0,1 %.
Обезвоженный катализатор готовили следующим образом. Образец катализатора после ак-
тивации при 170 °С охлаждали в эксикаторе со свежепрокаленными молекулярными ситами, за-
тем загружали в разборный лабораторный реактор, нагревали в токе гелия до 105 °С и выдержи-
вали в течение 0,5 ч при этой температуре, затем охлаждали в токе инертного газа до комнатной 
температуры и начинали каталитический опыт.
Как видно из рис. 3, а, при проведении опытов в проточном режиме 100%-ная конверсия СО 
в течение опыта обеспечивается на воздушно-сухом катализаторе при влажности реакционной 
смеси, равной 85 %. В опыте с влажностью реакционной смеси, равной 35 %, степень превраще-
ния СО на этом образце снижается в течение часа от 89 до 75 %. При подаче на обезвоженный 
катализатор сухой реакционной смеси первоначальная конверсия СО не превышает 5 %, и уже 
через 15 мин опыта превращение СО практически прекращается. В то же время при подаче су-
хой реакционной смеси на воздушно-сухой катализатор первоначальная конверсия составляет 
63 %, а нулевая конверсия наблюдается на 40-й минуте опыта. Эти результаты свидетельствуют 
о том, что в проточном режиме на углеволокнистом PdCuFe-содержащем катализаторе реакция 
низкотемпературного окисления СО протекает только в присутствии воды либо из газового 
потока (рис. 3, а, кривые 3–5), либо из катализатора (рис. 3, а, кривая 2), что в целом согласуется 
с результатами ранее проведенных исследований с использованием трубчатого проточного 
реактора [11].
В условиях имитации дыхания (рис. 3, б) с чередованием потоков реакционная смесь–воздух 
(без восстановителя) при подаче на обезвоженный катализатор сухих газовых потоков пер- 
воначальная (минимальная) конверсия СО составляет 57 %, максимальная конверсия достигает 
77 %. При влажности обоих потоков, равной 13 %, конверсия СО на установке с имитацией 
дыхания на 60-й минуте опыта составляет 90 %, в то время как в проточном режиме при данной 
влажности конверсия СО на 60-й минуте опыта составляет только 32 %. Полное превращение СО 
в режиме с имитацией дыхания наблюдается при влажности газовых потоков, равных 35 и 85 %. 
Полученные результаты свидетельствуют о разных механизмах реакции низкотемпературного 
окисления СО в проточном режиме с непрерывной подачей смеси воздуха с СО и в режиме 
имитации дыхания с чередованием потоков: воздух+СО-воздух.
             
Рис. 3. Зависимость конверсии СО от продолжительности опыта для углеволокнистой PdCuFe-содержащей катали-
тической системы: а – опыты в проточном режиме с непрерывной подачей реакционной смеси; б – опыты в условиях 
имитации дыхания; 1, 2 – сухие газовые потоки, 3 – влажность 13 %, 4 – влажность 35 %, 5 – влажность 85 %; 
1 – обезвоженный катализатор; 2–5 – воздушно-сухие образцы катализатора с содержанием воды 5,5 мас.%
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С целью установить отличия в механизмах окисления СО в этих двух режимах методом 
РФЭС были исследованы два образца катализатора, обработанные в проточном режиме 
с непрерывной подачей смеси воздуха с СО и в режиме с имитацией дыхания с чередованием 
потоков: воздух+СО-воздух и влажностью подаваемых газовых потоков 13 %.
По данным РФЭС, представленным в табл. 1, главное отличие двух исследованных образцов 
заключается в содержании палладия, железа и кислорода в приповерхностном слое (более 
низкое содержание палладия в образце, обработанном в режиме с имитацией дыхания, и более 
высокое содержание железа и кислорода в образце, обработанном в проточном режиме). При 
этом для первого образца выше атомное отношение Cu/Pd (13,8), а для второго – атомное отно-
шение Fe/Pd (17,58).
Т а б л и ц а  1 .  Поверхностный и объемный составы углеволокнистой PdCuFe-содержащей  
каталитической системы
Номер 
oбразца
Условия обработки
Содержание, ат. % Атомные отношения
Поверхностный состав
Pd3d Cu2p Fe2p O1s C1s Cl2p Br3p Pd/C Br/C Fe/Pd Cu/Pd
1
Обработка после активации 
реакционной смесью  
с влажностью 13%, 1 ч
0,19 1,64 3,34 13,31 79,63 0,70 1,27 0,0024 0,0159 17,58 8,63
2
Обработка после активации 
в режиме имитации дыха-
ния с влажностью газовых 
потоков 13 %, 1ч
0,11 1,45 1,17 9,77 85,81 0,63 1,05 0,0013 0,0122 10,64 13,18
Объемный состав
Pd Cu Fe O C Cl Br Pd/C Br/C Fe/Pd Cu/Pd
Активация при 170оС, 4 ч 0,20 2,14 0,14 3,32 92,03 0,83 1,34 0,0022 0,0146 0,68 10,50
РФЭ-спектры Pd3d исследованных катализаторов характеризуются наличием трех компо-
нентов (I–III) Pd3d
5/2
 с энергиями связи 337,0771, 337,2956 и 339,0956 эВ и Pd3d
3/2
 с энергиями 
связи 342,2771, 342,4956 и 344,2956 эВ (рис. 4). Их отнесение соответствующим состояниям по-
казано в табл. 2.
Т а б л и ц а  2 .  Pd�d РФЭ-спектры в углеволокнистой PdCuFe-содержащей  
каталитической системе и их отнесение
Номер 
образца
Условия обработки
Спектр и его отнесение
Pd3d
I II III 
Есв. = 337,0771 и 342,2771 эВ; 
Pd(I) в Pd
2
Hal
2
 и PdO [12, 13]
Есв. = 337,2956 и 342,4956 эВ; 
PdCl
2
 или Pd(OH)Hal* [14, 15]
Есв. = 339,0956 и 344,2956 эВ; 
PdCl
4
2– [16]
% ат. % % ат. % % ат. %
1
Обработка после актива-
ции реакционной смесью  
с влажностью 13 %, 1 ч
70,20 0,133 25,50 0,048 4,36 0,008
2
Обработка после актива-
ции в режиме имитации 
дыхания с влажностью 
газовых потоков 13 %, 1ч
96,25 0,106 0 0 3,75 0,004
П р и м е ч а н и е .  Hal* = Cl или Br.
Исследование состояния активного компонента методом РФЭС (рис. 4 и табл. 2) показало, 
что в образце, обработанном в проточном режиме, 70 % нанесенного палладия находится в со-
стоянии I (Pd(I) в Pd
2
Cl
2
), а 25,5 % – в состоянии II (PdCl
2
 или Pd(OH)Hal, табл. 2), в то время как 
в образце, обработанном в режиме с имитацией дыхания, состояние II отсутствует, а основная 
доля поверхностного палладия (96,25 %) представляет собой смесь Pd(I) и PdO. По разнице со-
стояний I в образцах 1 и 2 (96,25–70,2, табл. 2) можно определить количество поверхностного 
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высокодисперсного PdO (26,05 %), которое образуется в образце при его обработке в режиме 
с имитацией дыхания, когда имеется цикл подачи осушенного (до относительной влажности 
13 %) воздуха. Следует отметить, что его количество практически совпадает с количеством пал-
ладия (26,8 %), извлекаемом при обработке данного образца 1 М HCl. Степень же извлечения 
палладия из образца, обработанного в режиме имитации дыхания сухими газовыми потоками, 
значительно выше и составляет 40 % (табл. 3).
Т а б л и ц а  3 .  Влияние условий обработки углеволокнистой PdCuFe-содержащей каталитической системы 
на степень извлечения палладия 
Номер 
образца
Условия обработки
Степень извлечения палладия, %
обработка водой
обработка 1 М HCl
после обработки водой
1 Активация при 170 °С, 4 ч 0,8 17,5
2
Обработка после активации в режиме имитации 
дыхания с влажностью газовых потоков 13 %, 1ч
0,35 26,8
3
Обработка после активации в режиме имитации 
дыхания сухими газовыми потоками, 1ч
0,55 40
Можно полагать, что в режиме имитации дыхания в отсутствие воды в реакционной зоне, 
реакция низкотемпературного окисления СО протекает на активных центрах PdО без участия 
воды по раздельному механизму:
     CO + [ОPd] → [CO ОPd],                                                        (1)
     [CO OPd] → CO
2
 + [Pd],                                                        (2)
     O
2
 + 2[Pd] → 2[OPd],                                                              (3)
     CO + [Pd] → [COPd],                                                              (4)
согласно которому, СО сорбируется на высокодисперсном оксиде палладия (1), восстанавливая 
Pd до металла и десорбируясь в виде СО
2
 (2). Образовавшийся палладий может обратно окис-
литься кислородом воздуха из газовой фазы (3) или сорбирует монооксид углерода, превращаясь 
в неактивный в реакции окисления карбонил (4). В присутствии СО в условиях непрерывной по-
дачи сухой газовой смеси на обезвоженный катализатор происходит переход поверхностного 
PdO (его присутствием как раз и обусловлена начальная активность каталитической системы 
при полном отсутствии воды, рис. 3, а, кривая 1) в карбонил, в результате чего активность ката-
Рис. 4. РФЭ-спектры Pd3d с разложением на компоненты в углеволокнистой PdCuFe-содержащей каталитической 
системе: а – образец после активации обработан в проточном режиме с непрерывной подачей реакционной смеси 
(влажность – 13 %) в течение 1 ч; б– образец обработан на установке в условиях имитации дыхания (влажность газо-
вых потоков – 13 %) в течение 1 ч
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лизатора падает до нуля. Для разложения соединений вида Pd–CO необходима продувка катали-
затора газовой смесью без монооксида углерода. Введение стадии обработки катализатора пото-
ком воздуха обеспечивает одновременное разложение карбонила и регенерацию оксида палла-
дия, вследствие чего конверсия СО сохраняется на уровне 60 % после часа эксперимента при 
отсутствии воды в системе (рис. 3, б, кривая 1).
При наличии воды в непрерывно подаваемой реакционной смеси механизм окисления СО 
включает активацию молекулы СО на совместном активном центре Pd(I)–Сu(I) через образова-
ние карбонильного комплекса с переносом электрона на медь с участием молекулы воды [9, 11].
Полученные результаты свидетельствуют о перспективности для применения в СИЗОД, на-
пример в самоспасателе, углеволокнистых каталитических систем, обеспечивающих полное 
превращение СО при его высоком содержании (0,5 об. %) в воздухе с относительной влажностью 
35–85 %.
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S. G. KHAMINETS, V. Z. RADKEVICH, К. VILSON, T. L. SENKО
STUDY OF FIBROUS CARBON CATALYTIC SYSTEMS FOR LOW TEMPERATURE  
CO OXIDATION UNDER HUMAN BREATH IMITATION CONDITIONS
Summary
A plant for studying fibrous carbon catalytic systems in the low temperature carbon monoxide oxidation reaction under 
human breath simulation conditions has been developed. Under human breath simulation conditions in absence of water, cata-
lytic activity of the system is attributed to presence of highly dispersed palladium oxide in the palladium-copper-iron catalyst, 
and the reaction mechanism for these conditions is a separate one.
 
   
